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Die Oxidationsstufen der Metallzentren in Corrolkomplexen
sind derzeit ein intensiv diskutiertes Thema.[1–4] F r Cu-, Fe-,
Cr-, Co- und Mn-Corrole wurde das Vorliegen hochvalenter
Metallionen beschrieben, und die Vermutung, dass der Cor-
rolligand in diesen Komplexen einen „nicht-unschuldigen“
Charakter hat, f hrte zu zahlreichen Untersuchungen auf
diesem Gebiet. Zur Diskussion von Metallocorrolen werden
 blicherweise Metalloporphyrine als Referenzverbindungen
herangezogen, wenngleich die Gr0ßen der N4-Kavit3ten von
Corrol und Porphyrin und damit auch die St3rke der Metall-
Ligand-Wechselwirkungen deutlich voneinander verschieden
sind. Ein besserer Referenzligand w3re ein aromatisches
Porphyrinoid mit dem kontrahierten N4-Kern der Corrole
und der zweifach negativen Ladung der Porphyrine. Wir
haben nun 10-Oxacorrol als ein solches ideales Referenzsys-
tem identifiziert und beschreiben im Folgenden eine verglei-
chende Studie an isostrukturellen Kupferkomplexen mit 10-
Oxacorrol- und Corrolliganden, in denen das Metallion in
unterschiedlichen formalen, jedoch gleichen physikalischen
Oxidationsstufen vorliegt.[5]

Kupfercorrole sind einfache porphyrinoide Metallkom-
plexe mit einem diamagnetischen Grundzustand. Anhand
von r0ntgenkristallographischen (kurze Cu-N-Abst3nde)
sowie UV/Vis- (porphyrinoider Spektrentyp) und 1H-NMR-
spektroskopischen Daten (Tieffeldverschiebung der Aren-
Signale bei tiefer Temperatur) ist dem zentralen Kupferion in
Kupfercorrolen die Oxidationsstufe+ 3 zugeordnet worden.[1]

Die Befunde konnten in der Folge mehrfach und f r eine
Reihe 3hnlicher Kupfercorrole best3tigt werden.[2] Durch
DFT-Rechnungen sowie elektrochemische und Raman-
spektroskopische Untersuchungen wurde zudem die Inter-
pretation von Kupfercorrolen als typische Low-Spin-CuIII-

Komplexe mit einem niedrig liegenden Triplett-Anregungs-
zustand weiter untermauert.[3]

In unseren Studien  ber oxidative Makrocyclisierungen
von offenkettigen tetrapyrrolischen 2,2’-Bidipyrrinen konn-
ten wir beobachten, dass 1[6] durch Einwirken von wasser-
freiem Kupfer(II)-sulfat selektiv in die Produkte 2 oder 3
 berf hrt wird, je nach den weiteren Reaktionsbedingungen
(Schema 1). Erw3rmt man 1mit 10 Fquivalenten Kupfer(II)-
sulfat in trockenem sauerstofffreiem DMF, so wird 3 als ein-
ziges nichtpolymeres Produkt in einer Ausbeute von 65%

gewonnen. Wird hingegen Sauerstoff durch die L0sung ge-
leitet, so bildet sich unter sonst gleichen Bedingungen 2 in 6%
Ausbeute. Beide Produkte kristallisieren isotyp in Form
dunkelvioletter W rfel, k0nnen aber leicht anhand der in-
tensiv gr nen (2) oder roten Farbe (3) ihrer L0sungen un-
terschieden werden. Der bemerkenswerte Verlust von zwei
bzw. einer Methylgruppe, der bei der Bildung von 2 und 3
auftritt, ist bislang nicht vollst3ndig verstanden. Fhnliche
Reaktionen konnten allerdings schon in einem fr heren Fall
beobachtet werden[7] und sind, ausgehend von offenkettigen
Biladien-Vorstufen, auch bei Porphyrinsynthesen bestens
bekannt.[8]

Der porphyrinoide, makrocyclische Charakter von 2 und 3
l3sst sich in den optischen Spektren erkennen (siehe Hinter-
grundinformationen), die starke Soret-Absorptionen um
400 nm neben schw3cheren Banden zwischen 500 und 650 nm

Schema 1. Synthese des Kupfer-10-oxacorrols 2 und des Kupfercorrols
3 aus dem 2,2’-Bidipyrrin-Komplex 1.
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zeigen. Der Vergleich dieser Spektren mit Literaturdaten[1,9]

sowie eine massenspektrometrische Untersuchung best3ti-
gen, dass es sich bei den Produkten der oxidativen Makro-
cyclisierungen tats3chlich um die 10-Oxacorrol- und Corrol-
komplexe 2 und 3 handelt. Zudem zeigt 2 das f r ein por-
phyrinoides Kupfer(II)-System erwartete EPR-Spektrum,[10]

w3hrend f r 3 kein Signal gefunden wird. Das 1H-NMR-
Spektrum von 3 bringt eine starke Temperaturabh3ngigkeit
des meso-H-Signals zum Vorschein und deutet mit dieser f r
Kupfercorrole charakteristischen Eigenart auf das Vorliegen
eines thermisch erreichbaren angeregten Triplettzustands hin.
Die Analyse der temperaturabh3ngigen NMR-Messungen[1]

ergab, dass dieses Triplett um (24.1� 2.5) kJmol�1  ber dem
Singulett-Grundzustand liegt. Dieser Wert ist in bester
Mbereinstimmung mit den Literaturdaten f r 3hnliche Ver-
bindungen[1–3] und legt im Verein mit den oben angef hrten
Daten nahe, dass 3 als ein typisches Kupfercorrol angesehen
werden muss.

W3hrend alle spektroskopischen Daten f r 2 und 3 per-
fekt zu den in der Literatur angegebenen Oxidationsstufen
passen – d.h. Vorliegen von CuIII in Kupfercorrolen und von
CuII in Kupfer-10-oxacorrolen –, lassen die R0ntgenstruk-
turanalysen von 2 und 3 erhebliche Zweifel an einer solchen
Zuordnung aufkommen (Abbildungen 1 und 2). Beide Ver-
bindungen kristallisieren isostrukturell in der Raumgruppe
P21/c mit Z= 4 und mit nahezu identischen Elementarzel-
len.[11] Die Metrik der beiden CuN4-Fragmente ist bei beiden
Verbindungen ebenfalls sehr 3hnlich, was klar dagegen
spricht, den zentralen Kupferatomen in 2 und 3 unterschied-
liche Oxidationsstufen zuzuweisen. Tats3chlich werden f r
das vorgebliche Kupfer(II)-Ion in 2 nur geringf gig k rzere
Cu-N-Bindungen gefunden (1.884(2)–1.896(2) N) als f r das
vermeintliche Kupfer(III)-Ion in 3 (1.883(5)–1.907(5) N).
Weiterhin l3sst sich auf der Basis der Literaturzuordnungen

nicht erkl3ren, weshalb das Corrol-R ckgrat gegen ber dem
des Oxacorrols eine verst3rkte Satteldeformation aufweist,
die wir durch den Winkel zwischen den mittleren Ebenen
gegen berliegender C4N-Ringe von 10.2(4)8 und 17.2(4)8 f r
3 bzw. 2.78(19)8 und 11.68(18)8 f r 2 charakterisieren. Viel-
mehr deutet diese molekulare Besonderheit von 3 auf eine
zus3tzliche attraktive Wechselwirkung zwischen dem Kupfer-
atom und dem p-System des Liganden hin.

Die Satteldeformation von 3 ist keine Ausnahmeerschei-
nung, sondern tats3chlich ein typisches Merkmal, das bei
allen bislang kristallographisch untersuchten Kupfercorrolen
auftritt.[1,2] Alle bisherigen Interpretationen und viele fr here
Berechnungen basierten jedoch auf der Annahme, dass
Kupfercorrole planare Spezies sind. Angesichts des kristal-
lographischen Nachweises, dass Kupfercorrole nicht planar
sind, und der Tatsache, dass die Cu-N-Bindungsl3nge nicht
notwendigerweise die Oxidationsstufe des zentralen Kupfer-
atoms reflektiert, haben wir Singulett- und Triplettzust3nde
von 3mit quantenchemischen Methoden n3her untersucht.[12]

An dem realistischen Modell 3’ (erhalten aus 3 durch
Austausch der Ethyl- gegen Methylsubstituenten) wurden
DFT-Rechnungen durchgef hrt und f r zwei Singulett- (of-
fenschalige und symmetriegebrocheneWellenfunktion) sowie
einen Triplettzustand optimierte Geometrien berechnet. Die
Ergebnisse zeigen eine deutliche Bevorzugung von Sattelde-
formationen f r beide Singulettzust3nde, d.h. sowohl f r ein
Kupfer(III)-corrol wie auch f r ein antiferromagnetisch ge-
koppeltes Kupfer(II)-corrol (Tabelle 1). Demgegen ber wird
f r den Triplettzustand, der als ferromagnetisch gekoppeltes
Kupfer(II)-corrol anzusehen ist, eine nahezu planare Mini-
mumstruktur ermittelt. Abbildung 3 verdeutlicht diesen
Befund anhand von Spindichtedarstellungen. Die berechne-
ten Geometrien des Triplett- und des offenschaligen Singu-
lettsystems f hren somit zu Symmetriekorrelationen zwi-

Abbildung 1. Molek@lstruktur von 2 im Kristall. Bindungsl6ngen [I]
und Winkel [8]: Cu-N1 1.884(2), Cu-N2 1.895(3), Cu-N3 1.896(2), Cu-
N4 1.885(3), C1-C18 1.479(5), C4-C5 1.414(4), C5-C6 1.407(4), C9-O
1.356(4), O-C10 1.360(4), C13-C14 1.411(4), C14-C15 1.420(4); N1-Cu-
N2 91.23(11), N1-Cu-N4 83.07(11), N2-Cu-N3 94.19(11), N3-Cu-N4
91.59(11), N1-Cu-N3 173.14(11), N2-Cu-N4 174.15(11), C4-C5-C6
125.5(3), C9-O-C10 125.2(3), C13-C14-C15 126.1(3), N1-C1-C18-N4
8.3(4). Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden der Mbersicht halber nicht
dargestellt.

Abbildung 2. Molek@lstruktur von 3 im Kristall. Bindungsl6ngen [I]
und Winkel [8]: Cu-N1 1.904(5), Cu-N2 1.892(5), Cu-N3 1.907(5), Cu-
N4 1.883(5), C1-C19 1.447(9), C4-C5 1.390(10), C5-C6 1.430(10), C9-
C10 1.398(10), C10-C11 1.388(9), C14-C15 1.420(10), C15-C16
1.410(10); N1-Cu-N2 90.4(2), N1-Cu-N4 82.7(2), N2-Cu-N3 98.2(2),
N3-Cu-N4 90.8(2), N1-Cu-N3 165.9(2), N2-Cu-N4 167.2(2), C4-C5-C6
123.3(6), C9-C10-C11 126.7(7), C14-C15-C16 124.8(6) and N1-C1-C19-
N4 18.7(8). Die thermischen Ellipsoide entsprechen 50 % Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit. Wasserstoffatome wurden der Mbersicht halber
nicht dargestellt.
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schen den wechselwirkenden p-Orbitalen des Liganden und
den s-Orbitalen des Kupfers, die mit dem Kahnschen Kon-
zept orthogonaler magnetischer Orbitale konform sind.[13]

Die Beschreibung eines planaren Triplett- und eines nicht-
planaren Singulettzustands ist nicht neu, sondern wurde in
v0lliger Mbereinstimmung mit der hier vorliegenden Argu-
mentation bereits fr her verwendet, um unterschiedliche
elektronische Grundzust3nde von Kupferporphyrin-Radi-
kalkationen zu erkl3ren.[14]

Wie Ghosh und Mitarbeiter bereits in einer fr heren
Arbeit diskutierten,[3b] erm0glicht die Satteldeformation des
Corrolliganden in den Singulettzust3nden anziehende s-p-
Wechselwirkungen zwischen dem Cu(3dx2�y2)-s-Orbital und
einem p-Orbital des Corrols vom b1-Typ.

[16] Diese Wechsel-
wirkungen lassen sich in den Grenzf3llen als eine zus3tzliche
dative Zweielektronenbindung zum Lewis-sauren CuIII-Ion
oder als starke antiferromagnetische Austauschkopplung
eines Elektrons in einem einfach besetzten p-Orbital des
Liganden mit einem ungepaarten d-Elektron eines CuII-Ions

beschreiben. Die Rechnungen deuten darauf hin, dass ein
kontinuierlicher Mbergang zwischen diesen Beschreibungen
existiert, der nur vom Grad der molekularen Verzerrung ab-
h3ngt.

Zusammenfassend zeigt ein genauer Vergleich des Kup-
fercorrols 3 mit dem isostrukturellen Kupfer-10-oxacorrol 2,
dass die Interpretation von Kupfercorrolen als typische CuIII-
Spezies unbefriedigend ist. Tats3chlich kann durch DFT- und
XRD-Studien an 2 und 3 nachgewiesen werden, dass das
Kupferion in diesen Komplexen eher als CuII zu beschreiben
ist. Generell haben wir nachgewiesen, dass 10-Oxacorrol ein
deutlich verbessertes Referenzsystem f r Corrole ist, um die
elektronischen Strukturen von porphyrinoiden Mbergangs-
metallkomplexen zu untersuchen.

Eingegangen am 8. September 2006
Online ver0ffentlicht am 28. November 2006
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gegen@berliegender C4N-Ringe. [c] Mittelwert, siehe Lit. [17].

Abbildung 3. Spindichtedarstellungen von 3’ mit sattelf*rmigem sym-
metriegebrochenem Singulettzustand (oben) und planarem Triplettzu-
stand (unten). Die Darstellung verdeutlicht die antiferromagnetische
gegen@ber der ferromagnetischen Austauschwechselwirkung zwischen
den Kupfer- und den Ligandradikalen (Isopyknen bei 0.005 au, Darstel-
lung mit dem Programm Molekel;[15] a-Spindichte hell, b-Spindichte
dunkel).
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